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H-NMR spectra of substituted amino-1，3，5-triazines were measured 
at variab1e temperatures. 工nresu1ts， restricted rotations around the 
exocyc1ic C-N single bond of substituted am土no-l，3，5-triazineswere 
widely observed if molecular symmetry for the exocyc1ic C-N axis was 
not present. The re1ative rate constant for exchange of methy1 protons 
of dimethylamino group in 2，4-bisdimethylamino-6-substituted-l，3，5-
triazines was obtained by 
10g(k/ko};L' 0.0055 -2.2638σ1 -2.2290σR -0.1964 v (r=0.9889) 
where σ.σand v were substituent factors. This formula is availab1e 1 ' -R 
for to evaluate quantitative interaction between 1，3，5-triazine ring -and 
substituted group. 
Besides these， the asymmetric nitrogen atom bonded to benzyl group 
in 2，4-bisdimethylamino-6-[N-benzyl-N田 (2-substitutedphenyl)]amino-
1，3，5-triazines was also found by means of dynamic H-NMR spectroscopy. 
*工業化学科
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1.緒 = Eヨ
プロト γ核磁気共鳴分光法においては，その共鳴吸収間のエネルギーの差(周波数の差)が小さい
ので，この温度可変プロト γ核磁気共鳴は 1'"-' 1Q3sec-l程度の速度定数をもっ動力学的過程を研究
するのに有用な方法である。その一例として， N， Nージメチノレカルポン酸アミド類のC-N単結
合の束縛回転の研究がよく知られている。1)また，ジメチルアミノ基をもっ芳香族，及び複素環芳
香族化合物において，ジメチルアミノ基の窒素と環の炭素との聞の単結合の束縛回転もよく知られ
ており，実測値とともに理論計算による束縛回転の活性化自由エネルギーが求められている。 2) し
かし 1 ，3 ， 5ー トリアジン系化合物については 2ージメチノレアミノ -1，3，5-トリアジγに
ついての理論計算による束縛回転の活性化エネルギーが求められているにすぎず 3) これまで 1， 
3，5ートリアジγ系化合物の環外C-N単結合の束縛回転についての実測はなされていない。
一方，既報4)_仰のとおり，われわれは多くの置換アミノ -1，3，5-トリアジ γ類を合成しそ
の化学構造を確認する目的でそれらのプロトン核磁気共鳴スベクトルを測定してきた。この際，ア
ミノ基に結合しているアルキル基，及び 1，3 ， 5ー トリアジ γ環に結合している水素核のスペクト
ルが室温付近においては異常を示す場合が多くあり，この異常は6O'"'-'10'Cで測定することによっ
て消失し正常になることを見いだしており，この原因としてし 3，5ー トリアジ γ環炭素とアミ
ノ基窒素との環外単結合の束縛回転によるものと推定してきた。
そこで，本報告においては 2，4ーピスジメチルアミノ -6ー 置換-1 ，3，5ートリアジン類，
及び2-置換アミノ -1，3，5-トリアジ γ類の環外C-N単結合の束縛回転について検討した。
さらに 2，4ーピスジメチルアミノ-6 -CNー ベンジノレ-N-(2ー置換フェニル)Jアミノ-
1 ，3.5-トリアジ γ類のベγジノレ基の結合している窒素原子の3つの結合が反転するのを制限さ
れ，この窒素原子が不斉になる問題についてもあわせて検討したので報告する。これらを図示すれ
ばFig.1'"" 3のとおりである D
2 .実験方法
2.1 機器分析
元素分析には，柳本製CHNコーダーMT-2型を使用し炭素，水素及び窒素について測定した。
赤外スペクトノレ(IR)測定には， 日本分光製A-202型回折格子赤外分光光度計を使用し，臭化カリ
ウム錠剤法，または液膜法を用いた白プロトン核磁気共鳴スペクトノレ(IH-NMR)測定には， 日本
電子製JNM-4H-100型(100MHz)装置を使用し溶媒として特に記載しなL、かぎり四塩化炭素を
用い，内部標準物質としてテトラメチルシランを用いた。 lH-NMRの温度可変測定には同装置付
属温度可変装置JES-VT-3型を用いた口温度の測定は，あらかじめ別の試料管にトルエ γを入
れ，その液中に銅ーコンスタンタ γ熱電対を挿入して温度を測定し装置の温度表示目盛を検定し
た上で、行った。フッ素核磁気共鳴スペクトノレ('9F-NMR)測定には， 日本電子製JNM-4H-100型
(94MHz)装置を使用し溶媒として四塩化炭素を用い，内部標準物資としてヘキサフルオロベン
ゼンを用いて室温で行った。質量スベクトノレ(MS)測定には， 日本電子製JMS-01SG-2型装置を
使用し直接試料導入法により電気検出してスベクトルを得た。
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Fig. 1 Non-equivalency by restricted C-N rotation in 2，4-bisdi-
methylamino-6-substituted-l，3，5-triazines. 
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Fig. 2 Non-equivalency by restricted C-N rotation in 2-(substituted 
amino)-1，3，5-triazines. 
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Fig. 3 Non-equivalency by restricted inversion of nitrogen atom in 
2，4-bisdimethylamino-6-[N-benzyl-N-(2-substituted phenyl)]ー
amino-l，3，5-triazines. 
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2.2 試料の合成
2.2.1 2， 4ーピスジメチルアミノ-6一置換-1 ， 3， 5ー 卜リアジン類の合成
文献り)_10)記載の方法に従って，次の 2，4ーピスジメチルアミノ -6-置換-1.3.5-トリ
アジン類を合成したD
2.4ー ピスジメチルアミノ-1 ，3.5ートリアジγ(1) ， mp64'"'-'66'C (文献値mp64'"'-'66'C勺，
2.4-ピスジメチノレアミノ -6ーメチルー 1，3 ，5ートリアジγ(2) ， mp44'"'-'46'C (2 • 4ージ
アミノー 6-メチルー 1.3 .5ーリアジンから合成)(文献値mp45'"'"'46'Cり 2，4-ピスジメチル
アミノー 6ーメトキシー 1，3 .5-トリアジン(3) ， mp89 '"'-'91 'c (文献値mp90'"'-'92'CS))，2，4 
ーピスジメチルアミノ -6ー クロロ-1 .3，5ー トリアジン(6) • mp66'"'-'68'C (文献値mp66'"'"'68
℃的). 2.4ピスジメチルアミノ -6ーヨードー 1.3.5ートリアジγ(8)， mp94'"'-'95'C (文献
f 直mp94.5'"'"'95. 5'C 10). 2.4-ピスジメチルアミノ-6 -(N-ベンジノレ-N-(2-メチルフェ
ニル))アミノー 1.3 ， 5トリアジン(17)， bp196-----202'C (0.7剛 Hg)(文献値bp196'"'"'202'C(0.7 
凹 Hg)匂).及び2.4ーピスジメチルアミノ -6ー CNー ベンジル-Nー (2ー メトキシフェニル))
アミノー 1.3 ， 5ー トリアジン(18)， mp96"-'97'C (文献値mp95.5'"'-'97'C町)。
2.4-ピスジメチルアミノ -6ーメチルチオ-1，3.5-トリアジン (4).mp108-----110'Cを，
2.4-ピスジメチルアミノ -6-ジメトキシホスフィノチオイルチオ-1.3.5-トリアジン 11)
にヨウ化ナトリウムをアセトン中で反応させて得た口分析値C44.73. H7.20. N32.63%; CsH1s 
NsSとしての計算値C45.05，H7.09， N32.83%， IH-NMR(22'C) d 2.37(S-CH3)， 3.11(Nー C
H3)。
2，4ーピスジメチルアミノ -6ーフルオロー 1.3，5ー トリアジン(5) • mp107"-' 109'Cを，
2.4ーピスジメチルアミノー 6-クロロー 1，3 ，5-トリアジ γにフッイヒカリウムをジメチルホ
ルムアミド中で反応させて得たo MS185(M')， IR(cm-
l
) 1260(νC-F). IH -NMR(24 'C) d 3.11 
(N-CH3)， 19F_ NMR d 87.5(内部標準より低磁場側)。
2.4ーピスジメチルアミノー 6ープロモー 1，3，5ー トリアジン(7) ， mp67"-'68'Cを 2，
4ー ピスジメチルアミノ -6ー ヒドロキシ-1，3，5-トリアジンにオキシ臭化リンを溶媒なしで1∞
"-' 105 'cに加熱し反応させて得た。分析値C33.79，H4.83， N28.70%; C7HI2BrNsとしての計算
値C34.16，H4.91， N28.46%. IR(cm 1) 650(νC-8r)， IH-NMR(80'C) d 3.09(N-CH3)。
2.2.2 2ー 置換アミノー 1• 3 • 5ー トリアジン類の合成
既報5)記載の方法に従って，次の 2-置換アミノー 1.3 .5-トリアジン類を合成した。
2ーメチルアミノー 1.3，5ー トリアジン (9)， mp110"-'111 'C. 2ーエチルアミノー 1，3 • 
5ー トリアジン(10J， mp71 ---72'C. 2ープロピルアミノー 1，3 ， 5ー トリアジン(11). mp43 
---45'C， 2 -(Nー メチル-N-プロピル)アミノー 1，3 ，5-トリアジγ (12J， bp52'"'-'53'C (0.2 
mmHg) ， 2ー フェニルアミノー 1，3.5ートリアジン(13J. mp171-----173'C， 2ー (2ー メチルフェ
ニノレ)アミノ-1 ，3 ， 5ー トリアジン(14J，mp116-----117'C， 2-(4-メチルブェニル)アミノ-
1 ，3 ，5-トリアジン(15J， mp207"-'209'C，及び2-(N-メチノレ-N-フェニル)アミノ-1 • 
3，5-トリアジγ (16J， mp57-----58'C。
2.3 束縛回転における交換速度定数及び活性化自由エネルギーを求める計算
束縛回転における交換速度定数は次式より求めた 12)
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kc=πAν1-12 
ただし， kcはcoalescence温度における交換速度定数， πは円周率，及びbは交換する 2つの水素
核が交換していないときの化学シフト差(Hz)で、あるo aJを求めるときは，できるだけ低温でlH-NMR
を測定し， aνの値が変化しなくなったときの値を用いた。
また，交換する 2つの水素核が互いにスピγ結合しているときは次式より求めた日}
kc=π((aν) 2+6J2J 2 /，f玄
ただし Jは2つの水素核閣のスピン結合定数である。
さらに，束縛回転における活性化自由エネルギーは次式より求めた。
b中 åG~kc = I..，~IJ exp (一一一一)
RTc 
ただし kはBoltzmann定数， Tcはcoalescence温度(K)，hはPlanck定数，AGtはcoalescence
温度における活性化自由エネルギー.Rは気体定数である。
また， 25'Cにおける交換速度定数k25を求めるためには， AGtが-10"'+34'Cの温度範囲では一
定であるとみなして，前式にTc=298(K)を代入して求めた。
3.実験結果
3. 1 2， 4ーピスジメチルアミノー 6-置換ーし 3， 5ー トリアジン類の束縛回転
2，4-ピスジメチルアミノ -6-置換-1 .3.5ートリアジン類の代表例として 2.4ーピス
ジメチルアミノー 1.3 ，5ートリアジγ(1Jのジメチルアミノ基のメチルプロト γの温度可変lH
-NMRスベクトルをFig.4に示す。
Fig.4のスペクトルのような温度可変lH-NMRスベクトルから求めた 2.4ーピスジメチルア
ミノー6-置換-1 .3，5ー トリアジン類の束縛回転における交換速度定数及び活性化自由エネル
ギーをTable1に示す。
3.2 2一置換アミノーし 3，5ー トリアジン類の束縛回転
2-置換アミノー 1，3，5-トリアジγ類の代表例として， 2-プロピルアミノー 1，3 ，5ー ト
リアジシ(l1Jのトリアジγ環に結合した水素核の温度可変lH-NMRスペクトノレをFig.5に示す。
Fig.5のスペクトノレのような温度可変lH-NMRスペクトルから求めた2一置換アミノー 1，3 • 
5ー トリアジγ類の束縛回転における交換速度定数及び活性化自由エネルギーをTable2に示す。
3.3 2 ， 4ー ピスジメチルアミノ-6ー (Nー ベンジルー N (ー2一置換フェニル))アミノーし
3 ， 5ー トリアジン類のベンジル基の結合した窒素原子における制限された反転による不斉
2.4ピスジメチルアミノ-6 -(Nー ベンジル-Nー (2ー置換フェニル)Jアミノー 1，3 ，5 
ートリアジン類の代表例として 2，4ー ピスジメチルアミノ -6ー (N-ベγジル-Nー (2ー メ
チルフェニル)Jアミノー 1，3 ， 5ー トリアジン(17Jのベンジル基のメチレγプロトンの温度可
変lH-NMRスベクトルをFig.6に示す。
Fig.6のスベクトルのような温度可変lH-NMRスベクトルから求めた2，4ーピスジメチルア
ミノー 6- (Nー ベγジル-N-(2-置換フェニル)Jアミノ-1 ，3，5ートリアジン類の窒素原
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Fig. 4 H-NMR spectra of methy1 protons of dimethy1amino group in 
2，4-bisdimethylamino-l，3，5-triazine[1] ， a) at +250C， b) at 
+130C (coalescence temperature)， and c) at -20oC. 
子の反転の速度定数及び活性化自由エネルギーをTable3に示す。
4 .考察
4.1 2， 4ービスジメチルアミノ-6一置換一 1， 3 ， 5ー 卜リアジン類の束縛回転
Table 1の結果からわかるとおり 2，4ーピスジメチルアミノー 6ー置換-1 ，3，5ートリアジ
γ類の環外C-N単結合の束縛回転の活性化自由エネルギーは62----69kJ/ molの値を示しこの値は
他の芳香族，または複素環芳香族のジメチルアミノ基の場合に比べて，かなり大きいことがわかり 2)
むしろN，Nージメチル脂肪族，または芳香族カルポγ酸アミド類のジメチルアミノ基の値に近い九14)
これは 1，3 ， 5ー トリアジγ環の電子吸引性が大きく，ジメチノレアミノ基の窒素原子の非共有電子
対がトリアジン環と共役し，この環外C-N単結合の二重結合性が増大していることを示している D
このような置換アミノ-1 ，3，5ー トリアジ γ類の環外C-N単結合の束縛回転は，このC-N単
結合に対して分子が非対称であれば常に観測される現象である D たとえば，既報4)で合成した最も
簡単な化合物である 2，4ー ピスメチルアミノー 1，3 ，5ー トリアジ γの1H-NMRスペクトルに
おいても見られた。この化合物には3つの配座異性体が考えられ，その結果， トリアジ γ環に結合
Lた水素核の吸収は室温においては3本(d 7 . 36， 8.00及び8.11)現われたD しかし配座異性体の
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Tab1e 1 Rate constant and free energy of activation for C-N rotation 
in 2，4-bisdimethy1amino-6-substituted-1，3，5-triazines. 
_1 
OGキ(kJ/mo1)R Tc(K) ov(Hz) kc(sec c 
H [1] 285 3.4 7.55 64.9 
CHs [ 2] 278 3.5 7.78 63.2 
OCHs [ 3] 264 1.3 2.89 62.1 
SCHs [4] 286 5.0 11.11 64.2 
F [5 ] 280 1.6 3.55 65.5 
C1 [ 6 ] 302 3.5 7.78 68.9 
Br [ 7 ] 306 4.4 9.77 69.2 
工 [ 8 ] 307 6.0 13.33 68.7 
平衡存在比は 1: 2 1ではなく 2つのメチル基が最も接近する配座は不安定であると推定され，
その存在比が最も小さくなり，その結果，平衡存在比は高磁場側から 6: 7 : 1となったが，これ
以上の解析は困難であった。また，室温ではメチルアミノ基のメチルプロト γも幅広い吸収を示し
た。しかし 100tにおける1H-NMRスペクトルではトリアジ γ環に結合した水素核(d 7.95に1
本のみ存在).及びメチルプロト γはともに正常なスペクトルを示した。
また.Table 1に示した置換基の効果を比較するためには，束縛回転における交換速度定数kcを
25tにおける値に統一する必要がある。そこで，前述の方法によってk25を求め，その対数を，また
置換基が水素である (1 )についての値(他ko)
N. Nージメチル脂肪族カルポγ酸アミド類の束縛回転に対する解析15)を参照して，置換基定数で
あるσ1.σR及びvの値もTable4に併記した。ここで. 111 及ひ~l1RはHammettの置換基定数 σ の誘起
効果部分，及び共鳴効果部分をそれぞれ表わしまたvは立体因子を表わす。
Table4の値から
log (k/ko) 25 = 0.0055 -2 . 2638σI一2.2290σR一0.1964v (r =0.9889) 
の結果を得たo
この式は，置換基の誘起効果及び共鳴効果による電子的効果がほぼ同程度に寄与しており，さら
に約1/10の大きさではあるが立体効果も寄与することを示しているo
従来，置換基と 1.3 .5ートリアジ γ環との相互作用は定性的には理解されていたが，この式に
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Fig. 5 H-N~偲 spectra of protons bonded to 1，3，5-triazine ring in 
2-propylamino-l，3，5-triazine[11] ， a) at +工OOoc，b) at +60oC 
(coalescence temperature)， c) at +40oC， d) at +230C， and e) 
with irradiation of NH proton (7.33 ppm) at +230C. 
おけるように定量的に評価されることは全くなかったので，この式は置換基を有する 1.3.5-ト
リアジン環自身の安定性，またはトリアジン環への置換反応の反応性等についても指針となりうる
式であると考えられる。
4.2 2-置換アミノー 1• 3 ， 5ー トリアジン類の束縛回転
Fig.5の2-プロピルアミノー 1，3 ， 5トリアジγ(l1JのlH-NMRスベクトルから，はじめ
て1，3 ，5ー トリアジン環に結合した2つの水素核問のスピン結合定数を求めることができ，その
値は1.2Hzで、あることがわかった口この値はベンゼン環に結合したメタ位のプロト γ聞のスピγ結
合定数とほぼ同程度の値である。
また， Fig.5からわかるとおり，このABパターγの低磁場側のものはNHプロト γとの聞に遠
Tab1e 2 Rate constant and free energy of activation for C-N rotation 
in 2-(substituted amino)-1，3，5-triazines. 
R R' T
C 
(K) sV (Hz) 
_1 
4Mmol) J (Hz) kc(sec 
CH 3 H [9] a) 327 14.1 1.2 32.0 70.8 
CH3CH:z H [10]b) 330 11.4 1.2 26.2 72.0 
CH3CH:zCH:z H [ll]b) 333 11.6 1.2 26.6 72.7 c) 
CH3CH:zCH:z CH3 工2] 
b) 
305 1.9 1.3 8.2 69.3 
C6H， H [13]d) 264 7.8 1.3 18.7 57.9 
2-CH3C6H4 H [14]d) 257 7.3 1.3 17. 7 56.4 
4-CH3C6H4 H [15]d) 272 7.9 1.3 18.9 59. 7 
C6H， CH3 [16]d) 255 28.3 1.2 63.2 53.3 
a) Measured in ch1oroform-d1・b)Measured in carbon tetrach1oride. c) 
陥 en [11] was measured 印刷4 叫 hy1acet副 h the value of AGtwas 
74.4 kJ/mo1. d) Measured in N，N-dimethy1acetamide. 
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隔スピン結合が存在することがわかり，そのスピγ結合定数はO.8Hzで、あった。これはFig.7に示
すとおり，ジグザグ則を満足する場合のものと考えられる。
ついで， Table2からわかるとおり 2ーアルキルアミノー 1，3，5-トリアジン類(9 J---(12J 
の束縛回転の活性化自由エネルギーの値は69-----73kJ/molの範囲にあり，一方 2ーアリールアミ
ノ-1 ，3，5ートリアジ γ類[13J'"'-'(16Jのそれは53'"'-'60kJ/molの範囲にあり，後者の方が小さ
い。これはアルキル基が電子供与性で、あり，窒素原子上の負電荷を増加させ， トリアジγ環との聞
の二重結合性を増加させるのに反し，アリール基は窒素原子上の非共有電子対をベγゼγ環との共
役のために利用し トリアジン環と窒素原子との聞の二重結合性を減少させるためであると考えら
れる。
また， [12J及び[16Jのように窒素原子上に2個の置換基が存在するときは，その立体障害に
よりトリアジγ環炭素原子と窒素原子との結合距離を増大させることとなり二重結合性が低下して，
束縛回転の活性化自由エネルギーは小きくなったものと考えられる口
[ 9 J-----[11Jに見られるように，アルキル基の鎖長が増大するほど活性化自由エネルギーの値が
増大するのは，その電子供与性の増大に伴うものと考えられる。
40 
a) 
¥/¥¥ 
c) 
d) 
5.3 5.0 4.7 
O (ppm) 
Fig. 6 H申 NMRspectra of methy1ene protons of benzy1 group in 2，4-
bisdimethy1amino-6-[N-benzy1-N-(2-methy1pheny1)]amino-1，3，5-
triazine[17] ， a) at +100oC， b) at +840C (coa1escence temperature)， 
c) at +70oC， and d) at +230C. 
Tab1e 3 Rate constant and free energy of activation for inversion of 
nitrogen atom in 2，4-bisdimethy1amino-6-[N-benzyl-N-(2-substi-
tuted pheny1)]amino-l，3，5-triazines. 
R Tc(K) ~\)(Hz) J(Hz) 
、 、 ? ? ??????? ?、?
?
AGf(kJ/mol) 
CH s [17 ] 
OCHs [18] 
357 43.9 14.5 125.4 73.6 
296 138.1 15.6 318.3 58.3 
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Tab1e 4 Re1ationship between re1ative rate constant and substituent 
factors (σ1 'σR and v ) 
R 10g k2!5 10g(k/ko}2!5 σ 工 O'R v 
H [1] 1.418 。 。 。 。
CH 3 [2] 1.716 0.298 -0.05 -0.12 0.52 
OCH 3 [3] 1.908 0.490 0.25 0ー.52 0.32 
S CH 3 [4] 1.540 0.122 0.25 -0.35 0.60 
F [5 ] 1.312 -0.106 0.52 0ー.46 0.27 
C1 [6 ] 0.717 ー0.701 0.47 -0.24 0.55 
Br [7 ] 0.664 -0.754 0.45 -0.22 0.65 
工 [8 ] 0.752 0ー.666 0.39 ー0.12 0.78 
??
???
?
Fig. 7 Long-range coup1ing between the proton bonded to 1，3，5-
triazine ring and the proton of NH a10ng an extended Zig-
Zag path in 2-propylamino-1，3，5-triazine[11]. 
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一方， (13J '"- (15Jに見られるように，ブェニル基上のオルト位のメチル基は立体障害によっ
てトリアジγ環炭素原子と窒素原子との結合距離を増大させることにより二重結合性を減少させた
ものと考えられる o これに反し，フェニル基上のパラ位のメチル基は，通常どおりその電子供与性
により二重結合性を増大させたものと考えられる。
緒言でも述べたとおり 2ージメチルアミノー 1，3 ，5ートリアジンの束縛回転については，
CNDO/2計算により活性化エネルギー(aE)の値として43.5kJ/molが報告されているが，おこの化
合物はその分子の対称性からこれを実測することは不可能である。また， この報告白には3ージメ
チルアミノー 1，2 ，4ートリアジンの束縛回転に対して，理論計算による活性化エネノレギー(aE=
36.1kJ/mol) ，並びに実測による活性化エンタルピー(aH学=44.8kJ/mol， aH勺.aE=1.24)，及び
活性化エントロピー(.aS*=-36.4J/mol・T)を与えており， .aEには.aH学が相当することを示して
いる。
そこで 2ージメチルアミノ -1，3，5-トリアジンとよく似ている 2-(Nー メチル-N-プ
ロピル)アミノー 1，3 ， 5ートリアジン(12)の束縛回転についての活性化エントロピーの値を 3
ージメチルアミノー 1，2 ，4ートリアジ γのそれと同じであると仮定して， [12)の活性化自由エ
ネルギーから活性化エ γタルピーを求めると58.2kJ/molとなり 2ー ジメチノレアミノ-1 ，3 ，5 
ートリアジンの束縛回転に対する活性化エネルギー43.5kJ/molに相当することがわかる(.aH勺.aE
=1.34)口ややその誤差が大きいのはメチル基とプロピル基との相異によるものと考えられる。
4.3 2 ， 4ー ビスジメチルアミノ-6 -(Nー ベンジルー N-( 2ー 置換フェニル)Jアミノーし
3 ， 5ー トリアジン類のベンジ)J...基の結合した窒素原子における制限された反転による不斉
Fig.6に見られるように，ベンジル基のメチレンプロトンが互いに不等価になり， ABパター
ンを示すのは近傍に不斉原子があることを示唆するが，これらの化合物については，ベγジル基の
結合している窒素原子以外には不斉原子となるものを考えにくい。また，この窒素原子のもう一方
の置換基であるフェニル基上のメチル基またはメトキシ基が 2一位にある場合にかぎりこのような
不斉現象を示すのに対し 3一位及び4一位にある場合には不斉現象を全く示さないことも，不斉
中心がベンジノレ基の結合した窒素原子で、あることを裏づけている。
また， Table 3からわかるとおり，フェニル基上の2一位の置換基がメチル基[17Jの場合には，
メトキシ基[18Jの場合に比べて反転の活性化自由エネルギーの値はかなり大きい。これは，メチ
ル基が不斉窒素原子にきわめて接近しているのに対し， メトキシ基では酸素原子を介してメチル基
が存在するため，不斉窒素原子から離れて存在することが可能となり，不斉窒素原子の反転を妨害
することが少なくなることによるものと考えられる。
一般に，光学分割によって光学活性体を互いに分割するには，その対掌体聞のエネノレギー障壁が
約80kJ/mol以上で、ないとできないといわれているので 16) 反転の活性化自由エネルギーの値が73.6
kJ/molをもっ[17Jの場合においても，光学分割は不可能であると考えられる。
5 .結論
温度可変による動力学的プロト γ核磁気共鳴スペクトノレの測定の結果，置換アミノ -1，3，5-
トリアジン系化合物において， トリアジ γ環炭素原子とアミノ基の窒素原子との聞の単結合に関し
て分子の対称性がない場合には，この環外C-N単結合のまわりの回転は常に束縛されていること
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を知った。
2，4ー ピスジメチルアミノ -6-置換-1 ，3，5ー トリアジγ類のジメチルアミノ基の束縛回
転に対する置換基の影響として，その交換速度定数の比が3種の置換基因子の関数になることを見
いだした。この関係式は，置換基と 1，3 ，5ー トリアジ γ環との相互作用を定量的に評価すること
に役立つものである。
また 2，4ー ピスジメチルアミノー 6ー CN-ベγジル-Nー (2ー 置換フェニル)Jアミノー
1 ，3 ，5ー トリアジγ類では，ベγジル基のメチレンプロトンの不等価性からベンジル基の結合し
た窒素原子の反転が制限され，この窒素原子が不斉になることも見いだした口
おわりに本研究に協力いただいた当時の学部の学生諸君に謝意を表します。
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